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煤粉对选矿废水中乙硫氮的吸附特性研究
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摘　 要:为探究煤粉吸附剂对选矿废水中有机污染物的吸附过程ꎬ利用煤粉作为吸附剂用于选矿废水

中乙硫氮污染物的吸附ꎮ 研究煤粉吸附剂自身物理化学性质特点ꎬ并通过配制乙硫氮污染物模拟废

水ꎬ研究煤粉投加量、吸附时间等吸附条件对吸附过程的影响ꎬ重点研究煤粉吸附剂吸附乙硫氮污染

物的吸附等温线、吸附速率控制过程等ꎮ 结果表明煤粉吸附剂表面结构复杂ꎬ具有丰富的孔隙结构和

含氧官能团ꎬ是一种天然吸附剂ꎮ 煤粉投加量和吸附时间是影响吸附效果的重要因素ꎬ随着煤粉投加

量增加ꎬ溶液中乙硫氮去除率先增加后趋于稳定ꎬ吸附量不断减少ꎻ随着吸附时间延长ꎬ乙硫氮去除率

和吸附量开始时增加比较迅速ꎬ吸附时间达到 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率和吸附量均趋于稳定ꎮ 乙硫氮溶液

初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ煤粉投加量 ５ ｇ / Ｌꎬ振荡吸附时间 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ乙硫氮去除率达８６.５３％ꎬ吸附量

为 ８.６５ ｍｇ / ｇꎮ 利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型拟合煤粉对乙硫氮的吸附行为ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型更加符合该吸附过程ꎬ说明其吸附行为是以表层为主的多层吸附ꎮ 利用准一级动力学

方程、准二级动力学方程和颗粒内部扩散模型进行吸附动力学研究ꎬ结果表明该吸附过程更加符合准

二级动力学模型ꎬ吸附速率的控制步骤同时包含外部液膜扩散、表面扩散以及颗粒内部扩散过程ꎬ但
以表面扩散为主导作用ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｍｉｎｅｒａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬｃｏａｌ
ｐｏｗｄｅｒ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ. Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｄｏｓａｇｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｌｏｒｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｔｈｉｎｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｂｙ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｗｅｒｅ ｅｍｐｈａｔｉｃａｌｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｉｓ ａ ｎａｔｕｒａｌ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｉｔｈ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬａｂｕｎｄａｎｔ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ.
Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｉｒｓｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｔｈｅｎ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｓꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ
ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｒａｐｉｄｌｙ ａｔ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇꎬａｎｄ
ｂｏｔｈ ｂｅｃｏｍｅ ｓｔａｂｌｅ ａｆｔｅｒ ３０ ｍｉｎ. Ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ａｒｅ ８６.５３％ ａｎｄ ８.６５ ｍｇ / ｇ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｗｉｔｈ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ５０ ｍｇ / Ｌꎬｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ５ ｇ / Ｌ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ３０ ｍｉｎ. Ｗｈａｔ ｉｓ ｍｏｒｅꎬｔｈｅ
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｆｉｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｃｏａｌ ｔｏ ｅｔｈｉｏｎｉｎｅꎬａｎｄ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｍｏｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｗａｓ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｑｕａｓｉ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｂｙ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｅｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｎｃｌｕｄｅｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｆｉｌｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎꎬｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ａｎｄ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎꎬｂｕｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｆａｃｔｏｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒꎻｗａｓｔｅｗａｔｅｒꎻｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅꎻａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

０　 引　 　 言

乙硫氮 (三水合二乙基二硫代氨基甲酸钠ꎬ
(Ｃ２Ｈ５) ２ＮＣＳＳＮａ３Ｈ２Ｏꎬ分子量 ２２５.３ꎬ极性分子有

机物)因具有选择性好、捕收效率高、药耗量低等优

势而广泛用于金属硫化矿物浮选过程的捕收

剂[１－２]ꎮ 选矿厂矿石多为多种金属共伴生矿石ꎬ通
常需要多道浮选过程联合使用ꎬ药剂种类复杂ꎬ大量

乙硫氮等有机药剂残存于浮选废水中ꎬ直接回用于

浮选环节会严重影响选矿指标ꎬ直接排放则会造成

水体化学需氧量(ＣＯＤ)超标ꎬ水质恶化ꎬ对环境造

成严重污染[３－５]ꎮ 针对选矿废水排放量大、成分复

杂、不易自然沉降等特点ꎬ国内外学者主要通过降解

法、吸附法、化学氧化法、生物法和膜处理法等方法

净化废水[６－８]ꎬ使废水在不影响选矿生产工艺指标

的基础上最大程度实现回收利用ꎬ节约水资源ꎮ 其

中ꎬ吸附剂吸附法处理有机污染废水可达到较好的

效果ꎬ因此一些学者采用不同吸附剂(如活性炭[９]ꎬ
树脂[１０]等)对选矿废水进行吸附试验研究ꎬ但这些

吸附剂普遍存在成本高、吸附后脱附困难、脱附有机

污染物转移、多次吸脱附回收使用后吸附效果变差

等问题ꎬ难以实现工业化ꎬ廉价吸附剂的开发是目前

吸附法处理废水的重要方向ꎮ
煤作为我国重要能源ꎬ其比表面积大ꎬ可作为多

孔材料用于吸附研究[１１]ꎮ 现阶段将煤作为吸附剂

用于工业废水处理的研究较少ꎬ煤表面富含含氧官

能团ꎬ对有机物具有天然的吸附能力ꎬ在相关研究

中ꎬ有学者利用焦煤粉对焦化废水进行吸附处

理[１２]ꎬ达到了较好的效果ꎬ废水中 ＣＯＤ 浓度从

１７８.９９ ｍｇ / Ｌ 降至 ４３.５６ ｍｇ / Ｌꎬ去除率达 ７５.６６％ꎬ笔
者前期利用煤粉作为吸附剂用于吸附喹啉模拟废

水[１３]ꎬ也取得了较好的吸附效果ꎬ且煤炭价格低廉ꎬ
吸附污染物后的煤粉无需脱附处理ꎬ可直接作为煤

化工或热电厂原料ꎬ煤粉吸附的有机污染物会随焚

烧而彻底消解ꎬ不会产生污染物的转移ꎬ弥补了其他

吸附剂的不足ꎬ由此可见将煤作为吸附剂用于处理

乙硫氮废水是可行的ꎮ

本文对煤粉吸附剂自身物理化学特性进行研

究ꎬ探究煤粉投加量、吸附时间等吸附条件对煤粉吸

附乙硫氮污染物过程的影响ꎬ利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ 两种等温吸附模型对数据拟合ꎬ进行吸附热力

学分 析ꎬ 利 用 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准 一 级 动 力 学 方 程、
Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学方程和 Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒

内部扩散模型对数据拟合ꎬ进行吸附动力学分析ꎬ以
此完成煤粉吸附剂对乙硫氮污染物吸附过程的探究

及机理分析ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 仪器与试剂

试验仪器:Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ ２４００ 系列 ＩＩ 型 ＣＨＮＳ /
Ｏ 元素分析仪(珀金埃尔默企业管理(上海)有限公

司)ꎻＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ＴＭ ２５０ 型扫描电子显微镜(ＦＥＩ 公
司)ꎻＢＥＬＳＯＲＰ － ｍａｘ 型 ＢＥＬ 全自动氮气吸附仪

(ＢＥＬ－ＪＡＰＡＮꎬＩＮＣ 公司)ꎻＮＩＣＯＬＥＴ ｉｓ５ 型傅里叶变

换红外光谱仪(美国赛默飞公司)ꎻＵＶ－４８０２Ｓ 型双

光束紫外可见分光光度计(上海尚阔仪器技术有限

公司)ꎻＳＨＡ－ＣＡ 水浴恒温振荡器(金坛市江南仪器

厂)ꎮ
试验试剂:煤粉(中国陕西神木长焰煤ꎬ粒度低

于 ０.０７４ ｍｍ 含量达 ８５％)ꎻ乙硫氮(ＡＲꎬ国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ碳酸氢钠(ＡＲꎬ国药集团化学试

剂有限公司)ꎻ碳酸钠(ＡＲꎬ国药集团化学试剂有限

公司)ꎻ氢氧化钠(ＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ盐酸(ＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎮ
１ ２　 试验方法

Ｂｏｅｈｍ 滴定法是利用不同强度的碱性和酸性表

面氧化物反应的可能性对氧化物进行定性和定量的

一种方法ꎮ Ｂｏｅｈｍ 滴定法中ꎬ碳酸氢钠用于中和煤

粉表面的羧基ꎬ碳酸钠中和羧基和内酯基ꎬ氢氧化钠

中和羧基、内酯基和酚羟基ꎬ盐酸可中和碱性基团ꎬ
本文利用 Ｂｏｅｈｍ 滴定法对煤粉表面的含氧官能团

含量进行测定ꎮ
在锥形瓶中配置一定浓度的乙硫氮溶液ꎬ加入

一定量的煤粉吸附剂后置于水浴恒温振荡器中振荡
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一定时间ꎬ利用布氏漏斗和真空泵对锥形瓶中的混

合物进行抽滤ꎬ收集滤液后利用紫外分光光度计

(乙硫氮特征波长 ２５６ ｎｍ)测定其吸光度ꎬ计算乙硫

氮的去除率和吸附量ꎮ 去除率和吸附量公式为

γ ＝ (Ｃ０ － Ｃ ｔ) / Ｃ０ × １００％ (１)
Ｑｔ ＝ (Ｃ０ － Ｃ ｔ)Ｖ / Ｍ (２)

式中ꎬγ 为去除率ꎬ％ꎻＣ０为乙硫氮初始浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃ ｔ为吸附时间为 ｔ 时剩余乙硫氮浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＱｔ为吸

附时间为 ｔ 时煤粉对乙硫氮的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为溶

液体积ꎬＬꎻＭ 为投加煤粉质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 煤粉吸附剂特性

煤粉吸附剂扫描电子显微镜(ＳＥＭ)谱图如图 １
所示ꎬ可以看出ꎬ煤粉表面结构复杂ꎬ具有丰富的孔

隙结构ꎬ是一种天然吸附剂ꎮ 利用 ＢＥＬ 全自动氮气

吸附仪对煤粉的比表面积和孔隙结构进行测定ꎬ其
比表面积为 １０.７８５ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为 ０.０１８ ９５ ｃｍ３ / ｇꎬ
中孔孔容 ０.０１６ ５２ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径 ７.５４５ ｎｍꎮ 与活

性炭等吸附剂相比ꎬ虽然煤粉比表面积和总孔容较

小ꎬ但由孔径分布(图 ２)可以看出ꎬ其孔隙结构以中

孔为主ꎬ更加有利于大分子有机污染物的吸附ꎮ

图 １　 煤粉吸附剂表面 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ

经测定煤煤粉吸附剂主要由 Ｃ、Ｈ、Ｏ 三种元素

组成ꎬ其含量分别为 ７９.０３％、５.５６％、１３.９８％ꎬＮ 和 Ｓ
的含量分别为 １.１２％、０.３１％ꎮ 其红外光谱(ＦＴＩＲ)
谱图 如 图 ３ 所 示ꎬ 可 知 其 表 面 官 能 团 主 要 为

图 ２　 煤粉吸附剂孔径分布变化

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ

—ＯＨ、—Ｃ—ＯＨ 等ꎮ 在 ３ ３００ ~ ３ ６５０ ｃｍ－１ 出现

—ＯＨ的伸缩振动ꎬ其范围内的尖峰可能是煤粉表面

吸附的水分子产生的ꎬ而宽峰则可能是由煤粉表面

的—ＯＨ 引起的ꎻ１ １１５ ｃｍ－１左右处为—Ｃ—ＯＨ 的伸

缩振动吸收峰ꎮ 采用 Ｂｏｅｈｍ 滴定法ꎬ测得煤粉中羧

基、内酯基、酚羟基、碱基团含量分别为 １２. ８６、
１２.６７、１５.８３、２１.７６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ可以看出煤粉表面富含

含氧官能团ꎬ有利于乙硫氮等极性物质的吸附ꎮ

图 ３　 煤粉吸附剂的 ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ

２ ２　 煤粉用量对吸附效果的影响

煤粉吸附剂投加量是影响吸附效果的重要因

素ꎬ配置浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的乙硫氮溶液ꎬ吸附剂用量

即煤粉投加量为 １、２、３、４、５、１０、２０ 和 ３０ ｇ / Ｌꎬ恒温

密封振荡吸附时间 ３０ ｍｉｎꎬ温度 ２９８ Ｋꎬ振荡速度

１５０ ｒ / ｍｉｎꎬ试验结果如图 ４ 所示ꎮ 随着煤粉投加量

的增加ꎬ溶液中乙硫氮去除率先增加后趋于稳定ꎬ这
是由于随着煤粉投加量的增大吸附活性位点增多ꎬ
吸附效果提升显著ꎬ添加过量后吸附效果趋于稳定ꎬ
吸附量不断减小ꎮ 当煤粉投加量为 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ乙硫

氮的去除率达 ８６.５３％ꎬ吸附量为 ８.６５ ｍｇ / ｇꎬ继续增

加煤粉投加量ꎬ去除率增加缓慢ꎬ因此煤粉最佳投加

量为 ５ ｇ / Ｌꎮ
２ ３　 吸附时间对吸附效果的影响

乙硫氮分子移动到煤粉表面并进入煤颗粒内部

空隙完成有效吸附需要一定时间ꎬ因此吸附时间对

吸附效果影响较大ꎮ 配置浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的乙硫氮
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图 ４　 煤粉投加量对吸附效果的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ ｄｏｓａｇｅ

溶液ꎬ煤粉投加量为 ５ ｇ / Ｌꎬ恒温密封振荡吸附温度

为 ２９８ Ｋꎬ振荡速度 １５０ ｒ / ｍｉｎꎬ吸附时间分别为 ５、
１０、１５、２０、 ３０、 ４０、 ６０ 和 ９０ ｍｉｎꎬ试验结果如图 ５
所示ꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ随吸附时间的延长ꎬ乙硫氮的

去除率和吸附量增加ꎬ开始时增加比较迅速ꎬ吸附时

间达到 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ去除率和吸附量均趋于稳定ꎬ这
是由于吸附开始时ꎬ煤颗粒表面具有较多的吸附活

性位点ꎬ煤粉吸附乙硫氮分子速度较快ꎬ吸附一定时

间后ꎬ煤颗粒表面的吸附位点趋于饱和ꎬ乙硫氮的吸

附速率和脱附速率达到动态平衡ꎬ即吸附趋于平衡

状态ꎬ乙硫氮的去除率和吸附量也趋于稳定ꎬ因此最

佳吸附时间为 ３０ ｍｉｎꎮ

图 ５　 吸附时间对吸附效果的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２ ４　 等温吸附性能

等温吸附曲线描述了恒定温度状态下吸附质分

子在吸附剂表面吸附达到平衡时ꎬ吸附质分子在吸

附剂表面的吸附量与吸附质分子在溶液中浓度的关

系ꎮ 乙硫氮的初始浓度分别为 ５、１０、２０、３０、４０、
５０ ｍｇ / Ｌꎬ煤粉投加量为 ５ ｇ / Ｌꎬ振荡速度 １５０ ｒ / ｍｉｎꎬ
吸附时间为 ３０ ｍｉｎꎬ２９８ Ｋ 条件下进行等温吸附试

验ꎬ研究煤粉对乙硫氮的平衡浓度与吸附量的关系ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型可用于描述碳质吸附

剂对溶液中有机物的吸附行为ꎬ本文采用这 ２ 种等

温吸附模型对煤粉处理乙硫氮模拟选矿废水进行

研究ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模 型 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模 型 线 性 表 达

式[１４]为

Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ＫＬｑｍ) ＋ Ｃｅ / ｑｍ (３)
ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １ / ｎｌｎ Ｃｅ (４)

式中ꎬＣｅ为吸附质平衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｍ为单分子层最

大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ为吸附

常数ꎻｑｅ为平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ为平衡浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ＫＦ为常数ꎬ与吸附剂的种类和用量、吸附质的种类

及温度有关ꎻｎ 为常数ꎬ与吸附体系性质有关ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型线性拟合如图 ６

所示ꎬ模型中相关参数计算见表 １ꎮ

图 ６　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型线性回归

Ｆｉｇ.６　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ

表 １　 等温吸附模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型

ＫＬ ｑｍ Ｒａ
Ｌ Ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型

ＫＦ １ / ｎ Ｒ２

０.０３９ ３ ５.６１１ ７ ０.３３７ ５ ０.８８４ ５ ０.１７２ ０ ０.９７９ ６ ０.９４１ ２

　 　 注:拟合条件为煤粉添加量 ５ ｇ / Ｌꎬ吸附时间 ３０ ｍｉｎꎬ温度 ２９８ Ｋꎬ
振荡速度 １５０ ｒ / ｍｉｎꎻＫＬ、ＫＦ 单位为 Ｌ / ｍｇꎬｑｍ 单位为 ｍｇ / ｇꎮ

由表 １ 可知ꎬ煤粉对乙硫氮的吸附用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型的拟合相关系数 Ｒ２ 较高ꎬ 优于

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ说明煤粉对乙硫氮的吸附
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更符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎮ 试验污染物浓度

范围内ꎬ煤粉对乙硫氮存在多分子层吸附ꎬ同时由于

煤粉中孔较多ꎬ乙硫氮分子直径较大ꎬ因此在煤颗粒

表面不仅发生表面吸附ꎬ也存在孔径吸附ꎬ因此更符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎬ乙硫氮在煤粉上的

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 乙硫氮在煤粉上的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

Ｆｉｇ.７　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ
ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｏｎ Ｃｏａｌ Ｐｏｗｄｅｒ

２ ５　 吸附动力学

试验过程和条件与 ２.３ 节相同ꎬ吸附时间为 ５、
１０、１５、２０、３０、４０ ｍｉｎꎮ 利用吸附动力学ꎬ研究 ＣＰ 吸

附剂吸附选矿废水污染物过程速率的变化ꎬ常用的

吸附动力学方程主要有 Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准一级动力学方

程、Ｌａｇｅｒｇｒｅｎ 准二级动力学方程和 Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 颗

粒内部扩散模型ꎬ其表达式[１５]分别为

ｌｇ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｇ ｑｅ － ｋ１ ｔ (５)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑｅ
２) ＋ ｔ / ｑｅ (６)

ｑｔ ＝ ｋｉｐ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (７)
式中ꎬｑｅ为吸附达到平衡时吸附质在吸附剂表面的

吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ为 ｔ 时刻吸附质在吸附剂表面的吸

附量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ ｋ１ 为准一级动力学吸附速率常数ꎬ
１ / ｍｉｎꎻ ｋ２ 为 准 二 级 动 力 学 吸 附 速 率 常 数ꎬ
ｇ / (ｍｇｍｉｎ)ꎻ ｋｉｐ 为 孔 内 扩 散 速 率 常 数ꎬ
ｍｇ / (ｇｈ１ / ２)ꎻＣ 为 关 于 吸 附 边 界 层 厚 度 的 常

数ꎬｍｇ / ｇꎮ
图 ８ 为 ３ 种动力学模型对实际吸附数据的拟合

结果ꎬ乙硫氮在煤粉表面吸附的动力学模型参数见

表 ２ꎮ 可以看出ꎬ煤粉吸附乙硫氮的准二级动力学

方程拟合相关系数优于准一级动力学方程ꎬ根据准

二级动力学方程计算的平衡吸附量 ｑｅ２更接近试验

实际结果ꎬ说明准二级吸附动力学模型更适合描述

煤粉对乙硫氮的吸附过程ꎮ 控制吸附速率包含 ３ 个

过程:外部液膜扩散、表面扩散及颗粒内部扩散ꎮ
Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内部扩散模型认为ꎬ如果吸附质

在吸附剂表面的吸附以颗粒内部扩散为主要速度控

制的情况下ꎬｑｔ与 ｔ１ / ２呈线性关系ꎬ且拟合的直线会

通过原点ꎬ但图 ８(ｃ)拟合的直线并不过原点ꎬ且其

模型参数 Ｃ≠０(表 ２)ꎬ可以证实颗粒内部扩散在煤

粉吸附乙硫氮过程中起一定的速率控制作用ꎬ但并

不是主要的控制步骤ꎮ 煤粉对乙硫氮吸附的 ３ 个过

程中ꎬ表面扩散及颗粒内部扩散共同控制吸附速率ꎬ
乙硫氮从界面扩散至煤颗粒表面ꎬ即表面扩散为主

要的控制速率步骤ꎮ

图 ８　 乙硫氮在煤粉上的准一级动力学、准二级动力学、颗粒内部扩散模型拟合曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｒａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ

表 ２　 煤粉吸附乙硫氮的动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ ｂｙ ｃｏａｌ ｐｏｗｄｅｒ
准一级动力学模型

Ｑｅ / (ｍｇｇ－１) ｑｅ１ / (ｍｇｇ－１) ｋ１ / (ｍｉｎ－１) Ｒ２

准二级动力学模型

ｑｅ / (ｍｇｇ－１)
ｑｅ２ /

(ｍｇｇ－１)

ｋ２ /

(ｇ(ｍｇｍｉｎ) －１)
Ｒ２

颗粒内部扩散模型

ｋｉｐ /

(ｇ(ｍｇｍｉｎ) －１)
Ｃ Ｒ２

９.０９ ３.０１ ０.０６０ ９ ０.９５４ ８ ９.０９ ９.３５ ０.０９６ ２ ０.９９９ ９ ０.２５３ ６ ７.７２４ ７ ０.８２８ ３

　 　 注:拟合条件为乙硫氮初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ煤粉添加量 ５ ｇ / Ｌꎬ温度 ２９８ Ｋꎬ振荡速度 １５０ ｒ / ｍｉｎꎮ
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３　 结　 　 论

１)理化分析表明ꎬ煤粉表面结构复杂ꎬ具有丰

富的孔隙结构ꎬ表面富含含氧官能团ꎬ是一种天然吸

附剂ꎮ
２)煤粉投加量和吸附时间均对乙硫氮的去除

率和吸附量有较大影响ꎬ随煤粉投加量的增加ꎬ溶液

中乙硫氮去除率先增加后趋于稳定ꎬ吸附量不断减

小ꎻ随着吸附时间延长ꎬ乙硫氮的去除率和吸附量均

增加ꎮ 在乙硫氮溶液初始浓度 ５０ ｍｇ / Ｌ、煤粉投加

量 ５ ｇ / Ｌ、振荡吸附时间 ３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ乙硫氮去除

率达 ８６.５３％ꎬ吸附量为 ８.６５ ｍｇ / ｇꎮ
３)煤粉对乙硫氮的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸

附模型ꎬ动力学分析表明ꎬ准二级吸附动力学模型更

适合描述煤粉对乙硫氮的吸附过程ꎬ而吸附的 ３ 个

过程中ꎬ表面扩散及颗粒内部扩散共同控制吸附速

率ꎬ以表面扩散为主导作用ꎮ
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